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Office, PCT 
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CP2/5C24 

Arlington, VA 22202 
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in its capacity as elected Office 


Date of mailing (day/month/year) 
12 June 2001 (12.06.01) 




International application No. 
PCT/EPOO/08175 


Applicant's or agent's file reference 
H 4420 PCT 


International filing date (day/month/year) 
22 August 2000 (22.08.00) 


Priority date (day/month/year) 
31 August 1999 (31.08.99) 


Applicant 

AKRAM, Mustafa et al 



1 . The designated Office is hereby notified of its election made: 

|"x] in the demand filed with the International Preliminary Examining Authority on: 
19 March 2001 (19.03.01) 

IZD in a notice effect ' n 9 ,ater election filed with the International Bureau on: 



2. The election | X| was 

□ 



was not 

made before the expiration of 19 months from the priority date or, where Rule 32 applies, within the time limit under 
Rule 32.2(b). 



The International Bureau of WIPO 


Authorized officer 


34, chemin des Colombettes 


Olivia TEFY 


1211 Geneva 20, Switzerland 




Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 


Telephone No.: (41-22) 338.83.38 



Form PCT/IB/331 (July 1992) EP0008175 



VERT RAG WESt DIE INTERNATIONALE ZUSAJ^jENARBEIT 
Al f>EM GEBIET DES PATENTWEd^S 

PCT 

INTERN ATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regeln 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 

H 4420 PCT 


WEITERES slehe Mitteilung uber die Ubermittlung des internationalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/IS A/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/08175 


Internationales Anmeldedatum 
(T ag/Mona t/Jahr) 

22/08/2000 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

31/08/1999 


An m elder 

HANS SCHWARZKOPF GMBH & CO. KG et al . 



Dieser Internationale Recherchenbericht wurde von der Internationalen RecherchenbehoYde erstellt und wird dem Anmelder gemaB 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Biiro ubermittelt. 

Dieser internationale Recherchenbericht umfaBt insgesamt _2 Blatter. 

fX] Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Berichts 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 



□ 



Die internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

b. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 

I | in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

Die Erklarung, daG das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Often barungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

Die Erklarung, dafB die in computerlesbarer Form erfaBten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



2. 
3. 



| | Bestimmte Anspruche haben sich als nicht recherchierbar erwiesen (sie he Feld I), 
j j Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung (siehe Feld II). 



4. Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

|"X~l wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
| | wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



Hinsichtlich der Zusammenfassung 

J"y~| wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behcrde festgesetzt. Der 
| j Anmelder kann der Behorde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 

Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

Folgende Abbildung der Zeichnungen ist mit der Zusammenfassung zu verOffentlichen: Abb. Nr. 



j j wie vom Anmelder vorgeschlagen [X] keine der Abb. 

| | weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
j~j weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 1 ) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGS 

IPK 7 A61K7/13 



RECI 
sHSe? 



Inter^ipnales Aktenzelchen 



ENSTANDES 



P 00/08175 



Nach der Internationalen Pate ntklassifikat ion (IPK) Oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikatlonssystem und Klassifikatlonssymboie ) 

IPK 7 A61K 



Recherchierte aber nicht zum Mrndestpriifstoff gehorende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegrlffe) 

EPO-Internal , PAJ, WPI Data, CHEM ABS Data 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie" Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



US 5 073 174 A (C.VAYSSIE E.A.) 
17. Dezember 1991 (1991-12-17) 
Anspruche 1,5-9,11,15,16 

US 4 425 132 A (J . F . GROLLIER, 
C.FOURCADIER) 10. Januar 1984 (1984-01-10) 

Anspruche 12,14,19,24,25 
Spalte 2, Zeile 36-51 
Spalte 3, Zeile 10 -Spalte 6, Zeile 48 
Spalte 7, Zeile 15 -Spalte 9, Zeile 31 



1,4,5, 
9-17 



1-5,9-17 



□ 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



° Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 

"A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

"L" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, Oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soli Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung Oder andere MaBnahmen bezieht 
'P* Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



•T" Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht koilidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips Oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

•X' Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu Oder auf 
erfrnderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

*Y* Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

•&' Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 



26. April 2001 



Absendedatum des internationalen Recherch en benefits 



07/05/2001 



Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehorde 

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 



Peeters, J 
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PATENT COOPERATION TREATY 

PCT 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCT Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agent's file reference 
H 4420 PCT 


r» nT rD r^ririM ^ ee Notification of Transmittal of International 
FOR FURTHER ACTION p re i iminary Examination Report (Form PCT/IPE A/4 1 6) 


International application No. 


International filing date {day/month/year) 


Priority date (day/month/year) 


PCT/EPOO/08175 


22 August 2000 (22.08.00) 


31 August 1999 (31.08.99) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 




A61K7/13 






Applicant 

HANS SCHWARZKOPF GMBH & CO. 


KG 



This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. This REPORT consists of a total of 



. sheets, including this cover sheet. 



□ This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 



(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 
These annexes consist of a total of sheets. 



This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



I 


LAI 


II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


El 


VIII 


X 



Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 



RECEIVED 

m 3 1 2002 



Date of submission of the demand 

19 March 2001 (19.03.01) 


Date of completion of this report 

26 November 2001 (26.11.2001) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (January 1994) 



# 



4* 



3NISS300Md 1VI1INI 13d 

Q3M303U 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/EP00/08175 



I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn On the basis of {Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments ). 

| | the international application as originally filed. 

the description, pages 1-27 , as originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages , filed with the letter of 

pages , filed with the letter of 



the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-17 



, as originally filed, 

, as amended under Article 1 9, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



I j the drawings, sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I I the description, pages 

1 I the claims, Nos. 



1 I the drawings, sheets/fig 



3 I ~~j This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
— to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 



Form PCT/IPEA/409 (Box I) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
PCT/EP 00/08175 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



Statement 
Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



5-8, 15, 17 



1-4, 9-14, 16 



1-17 



1-17 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 

1 . Novelty (PCT Article 33(2)) 

1.1. The present application does not satisfy the requirements of PCT Article 33(2) 
because the subject matter of Claim 1 is not novel with respect to the prior art and 
according to PCT Rule 64(l)-64(3). 

The methods for coloring keratinic fibers disclosed in the following documents 
fall within the range of protection of the present Claim 1 . 



a) US-A-5 073 174 (Dl) describes a hair coloring process in which the hair is 
first pre-treated with an indole colorant (direct-dyeing). In a further second 
step of the process, the hair is colored oxidatively by means of a synthetic 
colorant preliminary product, possibly by means of hydrogen peroxide (Claim 
1; see also Examples 1-13). The two compositions used are presented in the 
form of lotions, gels or aerosols (Claim 15). The period of effectiveness of 
each lasts 1-60 minutes (Claims 16 and 18). 

b) US-A-4 425 132 (D2) shows a hair coloring process in which the hair is first 
pre-treated with a direct-dyeing colorant (Claim 12) and post-treated with an 
oxidation colorant of the para type (Claim 19). 

1 .2. The subject matter of the following dependent claims is also anticipated by the 
disclosure in Dl and/or D2. See for example: 



Form PCT/I PEA/409 (Box V) (January 1994) 




INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
PCT/EP 00/08175 



Claim 



Prior Art 



2 



D2 



Claim 12 



D2 



column 7, lines 10-58 



4 



D2 



Claim 14 



9. 10 



D2 



Claim 24 



Claim 19 



12-14 D2: column 9, lines 11-18; columns 3-6 

The subject matter of the cited claims is thus not novel (PCT Article 33(2)). 

1 .3. D2 describes the following advantages for a two-step coloring process that 
employs a direct-dyeing colorant in separate steps: 

- even coloring (Example 8) 

- better affinity of the colors (column 8, lines 49-53) 

The pre-treating agent containing the direct-dyeing colorant is thus employed in 
an identical way as in the present Claim 16. Thus the subject matter of the 
present Claim 16 is also not novel. 

2. Inventive Step (PCT Article 33(3)) 

2.1. Document D2 5 which is considered to be the closest prior art. discloses (cf. point 
1) a hair coloring process that attempts to achieve the same goals as the process 
described in the present application, in particular an even coloring, better setting 
of colors and the realization of stylish gold tints (see the examples in D2, which 
show hair coloring processes that result in hair coloring with a consistent gold 
tint). 

The principle applied in the present application in order to achieve these goals is 
the same as that used in D2 ; namely a two-step dyeing process that employs a 
direct-dyeing colorant in a first step and a conventional synthetic colorant or 
colorant preliminary product in a second step. 

The subject matter of dependent Claims 5-8, 15 and 17 differs from the method 
described in D2 in that further additives to improve fiber structure (Claims 6-8) or 
alternative oxidation agents (enzymatically catalyzed; Claim 15) are employed in 



I'orm PCT/IPEA/409 (Bon V) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
PCT/EP 00/0817; 



the method or in that the compositions are employed in an alternate application 
form (spray) (Claims 5 and 17). 

The cited dependent claims appear to contain no additional features which, 
combined with the features of any claim to which they refer, could make a crucial 
contribution to the inventiveness of the application. The features presented would 
be straightforward for a person skilled in the art, especially since the resulting 
advantages are readily foreseeable and no surprising advantages or unexpected 
effects that can be traced back to these features are documented in the present 
application. 

Claims 5-8 5 15 and 17 thus lack the required inventive step (PCT Article 33(3)). 

2.2. In addition to the above comments, the following should be noted: 

Two-step methods for coloring keratinic fibers have been known for a long time. 
For example, document WO-A-90/01922 (D3, cited in the present application, 
Annex 1) discloses a hair coloring process in which the hair is treated in a first 
step with an agent containing a direct-dyeing colorant and in a second step with 
an agent containing a natural colorant. The subject matter of the present 
application differs form the method described in D3 merely in that synthetic 
colorants (or preliminary products) are used rather than the natural colorants used 
in D3. With regard to feasibility and complexity, no difference between these 
methods (D3 and the present Claim 1) can be recognized. Even if, due to the use 
of natural colorants, the coloring processes described in D3 cannot meet all of the 
desired goals with regard to properties of distribution and color fastness, the use 
of synthetic colorants that can meet these goals is obvious to a person skilled in 
the art. Exchanging natural colorants for synthetic colorants lies within the usual 
practice and can be carried out according to need (color, nuance, washing 
fastness) by a person skilled in the art without at all exercising inventive skill. 

3. Industrial Applicability (PCT Article 33(4)) 

Claims 1-17 satisfy the criterion set forth in PCT Article 33(4) because the 
present invention is industrially applicable as a hair dyeing method. 



l-orm PCT/IPE A/409 (Box V) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
PCT/EP 00/08175 



VII. Certain defects in the international application 



The following defects in the form or contents of the international application have been noted: 

Document DE-195 22 569, which is cited in the application (page 6, last line), is not 
publicly available. 



Form PCT/IPEA/409 (Box VII) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



m^rnational application No. 



PCT/EP 00/08175 



VIII. Certain observations on the international application 



The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fullv 
supported by the description, are made: 

On the matter of the clarity of the claims and description or in response to the question 
of whether the full scope of the claims is supported by the description, the following 
should be noted: 



The colorants HC Blue 2, Basic Blue 99, Basic Red 76, Basic Brown 16 and 
Basic Brown 17, which are mentioned in Claim 3, appear to be brand names. 
Because names of this type do not always designate exactly the same product in 
every country and because the composition of such commercial products can also 
change over the years without the name automatically changing, these brand names 
do not have a clear and invariable meaning and thus can lead to a lack of clarity in 
Claim 3 (PCT Article 6; see also PCT Guidelines, III-4.5(b)). 
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mi 



VERTRAG UBER 



B INTERNATIONALE ZUSA AENARBEIT AUF DEM C 
^eEBIET DES PATENTWESENS 

r> PCT ' REC "' 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUl 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 




Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
H 4420 PCT-Dr.SJ/PS 



WEITERES VORGEHEN 



siehe Mitteilung fiber die Obersendung des intemationalen 
vorlaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/l PEA/41 6) 



Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP00/08175 



Internationales Anmeldedatum (Tag/Monat/Jahr) 
22/08/2000 



Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
31/08/1999 



Internationale Patentklassifikation (IPK) Oder nationale Klassifikation und IPK 
A61K7/13 



Anmelder 

HANS SCHWARZKOPF GMBH & CO. KG et al. 



1 . Dieser internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der intemationalen vorlaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artlkel 36 ubermittelt. 

2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 7 Blatter einschlieBllch dieses Deckblatts. 

□ AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Anlagen umfassen insgesamt Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 







II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 


IS 


VI 


□ 


VII 




VIII 





Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 



Datum der Einreichung des Antrags 
19/03/2001 


Datum der Fertigstellung dieses Benefits 
26.11.2001 


Name und Postanschrift der mit der intemationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

Europaisches Patentamt 
/nil D-80298 Munchen 

C^ 7 Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Bevollmachtigter Bediensteter 

Miller, B 1 jj 

Tel. Nr. +49 89 2399 8540 \*S»^£ / 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



• t 



t 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



I. Grundlag d s Berichts 

1. 



2. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: 
eingereicht; dabei handelt es sich um 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP00/081 75 



Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung (Ersatzblatter, die dem Anmefdeamt auf eine 
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich 
eingereicht" und sind ihm nicht beigefugt f weil sie keine Anderungen enthalten (Regeln 70. 16 und 70.17)): 
Beschreibung, Seiten: 

1-27 ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

1 -1 7 ursprungliche Fassung 



Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 



□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 
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5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begriindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erf inderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 



1. Feststellung 
Neuheit (N) 

Erfinderische Tatigkeit (ET) 
Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) 



Ja: Anspruche 
Nein: Anspruche 

Ja: Anspruche 
Nein: Anspruche 

Ja: Anspruche 
Nein: Anspruche 



5-8,15,17 
1-4,9-14,16 

1-17 
1-17 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



VII. Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Es wurde festgestellt, daB die international Anmeldung nach Form Oder Inhalt folgende Mangel aufweist: 
siehe Beiblatt 



VIII. Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

Zur Klarheit der Patentanspruche, der Beschreibung und der Zeichnungen Oder zu der Frage, ob die Anspruche 
in vollem Umfang durch die Beschreibung gestutzt werden, ist folgendes zu bemerken: 
siehe Beiblatt 
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Zu Punkt V 

Begrundete Feststellung nach Regel 66.2(a)(ii) hinsichtlich der Neuheit, d r 
erfinderischen Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und 
Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1 . Neuheit (Artikel 33(2) PCT) 

1.1. Die vorliegende Anmeldung erfullt nicht die Erfordemisse des Artikels 33(2) PCT, weit 
der Gegenstand des Anspruchs 1 hinsichtlich des Standes der Technik gemaB Regel 
64(1)-(3) nicht neu ist. 

Die im folgenden aufgefuhrten Dokumente offenbaren bereits Verfahren zum Farben 
keratinischer Fasem, die in den Schutzbereich des vorliegenden Anspruchs 1 fallen. 

a) US-A-5 073 174 (D1) beschreibt einen HaarfarbeprozeB, bei dem das Haar 
zunachst mit einem Indolfarbstoff (direktziehend) vorbehandelt wird. In einem 
weiterem zweiten ProzeBschritt wird das Haar mittels eines synthetischen 
Farbstoffvorprodukts oxidativ, evtl. mittels Wasserstoffperoxid, gefarbt 
(Anspruch 1, siehe auch Beispiele 1-13). Die beiden eingesetzten Zusammen- 
setzungen finden als Lotion, Gel oder als Aerosol Einsatz (Anspruch 15). Die 
Einwirkungsdauer betragt jeweils 1-60 Minuten (Anspruche 16/18). 

b) US-A-4 425 132 (D2) zeigt einen HaarfarbeprozeB, bei dem das Haar zunachst 
mit einem direktziehenden Farbstoff vorbehandelt wird (Anspruch 12) und mit 
einem Oxidationsfarbstoff des para-Typs nachbehandelt wird (Anspruch 19). 

1 .2. Der Gegenstand der folgenden abhangigen Anspruche wird ebenfalls bereits durch 
die Offenbarung in D1 und/oder D2 vorweggenommen, siehe z.B.: 



Anspruch Stand der Technik 

2 D2: Anspruch 12 

3 D2: Spalte 7, Zeilen 10-58 

4 D2: Anspruch 14 
9, 10 D2: Anspruch 24 

11 D2: Anspruch 19 

12-14 D2: Spalte 9, Zeilen 11-18, Spalten 3-6 



Damit ist der Gegenstand der genannten Anspruche nicht neu(Artikel 33(2) PCT). 
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1 .3. D2 beschreibt die folgenden Vorteile fur einen zweistufigen FarbeprozeB, der in 
separaten Schritten einen direktziehenden Farbstoff einsetzt: 
gleichmaBige Farbung (Beispiel 8) 
bessere Affinitat der Farben (Spalte 8, Zeilen 49-53) 
Somit wird das Vorbehandlungmittel, das den direktziehenden Farbstoff enthalt, in 
identischer Art und Weise eingesetzt wie im vorliegenden Anspruch 16. Damit ist 
auch der Gegenstand des vorliegenden Anspruchs 16 nicht neu. 

2. Erfinderische Tatigkeit (Artikel 33(3) PCT) 

2.1 . Dokument D2, das als nachstliegender Stand der Technik angesehen wird, offenbart 
(vgl. Punkt 1) einen HaarfarbeprozeB, der die gleichen Ziele zu erreichen versucht 
wie der in der vorliegenden Anmeldung vorgestellte ProzeB, insbesondere eine 
gleichmaBige Haiarfarbung, eine bessere Fixierung der Farben und die Verwirk- 
lichung von modischen goldenen Farbtonen (siehe die Beispiele in D2, die Haarfar- 
beprozesse zeigen, die zu Haarfarbungen mit einer einheitlichen Goldtonung fuhren). 

Das in der vorliegenden Anmeldung angewandte Prinzip zur Erlangung dieser Ziele 
ist das gleiche wie das in D2 verwendete, namlich ein zweistufiger FarbeprozeB, der 
in einem ersten Schritt einen direktziehenden Farbstoff und in einem zweiten Schritt 
ein(en) herkommliches/n synthetisches/n Farbstoff(vorprodukt) einsetzt. 

Der Gegenstand der abhangigen Anspruche 5-8, 15 und 17 unterscheidet sich von 
dem in D2 gezeigten Verfahren dadurch, daB weitere faserstrukturverbessernde 
Zusatzstoffe (Anspruche 6-8) bzw. alternative Oxidationsmittel (enzymatisch 
katalysiert, Anspruch 15) in dem Verfahren eingesetzt werden oder aber dadurch, 
daB die Zusammensetzungen in einer alternativen Applikationsform (Spray) 
eingesetzt werden (Anspruche 5 und 17). 

Die genannten abhangigen Anspruche scheinen keine weiteren Merkmale zu 
enthalten, die in Kombination mit Ansprtichen auf die sie sich beziehen, einen 
entscheidenden Beitrag zur erfinderischen Tatigkeit leisten konnten. Die aufgefuhrten 
Merkmale liegen im Rahmen dessen, was ein Fachmann aufgrund der ihm 
gelaufigen Uberlegungen zu tun pflegt, zumal die damit erreichten Vorteile ohne 
weiteres im voraus zu ubersehen sind und keine uberraschenden Vorteile oder 
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unerwarteten Effekte in der vorliegenden Anmeldung belegt sind, die sich auf diese 
Merkmale zuruckfuhren lieBen. 

Somit mangelt es den Anspruchen 5-8, 15 und 17 an der erforderlichen 
erfinderischen Tatigkeit (Artikel 33(3) PCT). 

2.2. Zusatzlich zu den obigen Ausfiihrungen wird auf das folgende hingewiesen: 

Zweistufige Verfahren zum Farben keratinischer Fasern sind bereits seit langem 
bekannt. So offenbart beispielsweise das Dokument WO-A-90/01922 (D3, zitiert in 
der vorliegenden Anmeldung, Annex 1) ein Haarfarbeverfahren, bei dem die Haare 
in einem ersten Schritt mit einem Mittel, enthaltend einen direktziehenden Farbstoff, 
und in einem zweiten Schritt mit einem Mittel, enthaltend Naturfarbstoffe, behandelt 
werden. Der Gegenstand der vorliegenden Anmeldung unterscheidet sich von dem 
in D3 vorgestellten Verfahren lediglich dadurch, daB synthetische Farbstoff(vor- 
produkt)e anstelle der in D3 eingesetzten Naturfarbstoffe eingesetzt werden. 
Bezuglich Durchfuhrbarkeit und Komplexitat ist damit kein Unterschied zwischen 
diesen Verfahren (D3 und vorliegenden Anspruch 1) erkennbar. Auch wenn in dem 
in D3 vorgestellten Verfahren aufgrund der eingesetzten Naturfarbstoffe die 
erhaltenen Farbungen noch nicht alle Wunsche hinsichtlich der Egalisierung und den 
Echtheitseigenschaften erfullen konnen, so liegt der Einsatz synthetischer Farbstoffe, 
die diese Wunsche befriedigen konnen, fur den Fachmann auf der Hand. Der 
Austausch von Naturfarbstoffen durch synthetische Farbstoffe liegt innerhalb der 
gangigen Praxis und wird vom Fachmann je nach Bedarf (Farbe, Nuancierung, 
Waschechtheit) ohne jegliches erfinderisches Zutun durchgefuhrt. 

3. Industrielle Anwendbarkeit (Artikel 33(4) PCT) 

Anspruche 1-17 erfullen das in Artikel 33(4) PCT genannte Kriterium, weil die 
vorliegende Erfindung als Haarfarbeverfahren gewerblich anwendbar ist. 

Zu Punkt VII 

Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Die intemationale Anmeldung weist die folgenden Mangel bezuglich Form und Inhalt auf: 

Das in der Anmeldung zitierte Dokument DE 195 22 569 (Seite 6, letzte Zeile) ist 
nicht offentlich zuganglich. 
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Zu Punkt VIII 

Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

Zur Klarheit der Patentanspruche und der Beschreibung oder zu der Frage, ob die 
Anspruche im vollen Umfang von der Beschreibung gestutzt werden, ist folgendes zu 
bemerken: 

Bei den in Anspruch 3 angegebenen Farbstoffen HC Blue 2, Basic Blue 99, Basic 
Red 76, Basic Brown 16 und Basic Brown 17 scheint es sich um Markennamen 
zu handeln. Da derartige Namen nicht immer exakt das gleiche Produkt in alien 
Landern bezeichnen und sich die Zusammensetzung derartiger kommerzieller 
Produkte liber die Jahre hinweg auch andern konnen ohne dal3 sich dabei 
automatisch auch die Bezeichnung andert, besitzen diese Markennamen keine 
eindeutige, unveranderliche Bedeutung und fuhren damit zur Unklarheit des 
Anspruchs 3 (Artikel 6 PCT, siehe PCT-Richtlinien, lll-4.5b). 
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^ nem ersten Schritt ein Vorbehandlungsmittel auf die Fasem aufgetragen wird, das mindestens einen direktziehenden Farbstoff enthalt, 
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„Haarfarbeverfahren" 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein zweistufiges Verfahren zum Farben keratinischer 
Fasern sowie die Verwendung eines speziellen Vorbehandlungsmittels in einem derartigen 
Verfahren. 

Zubereitungen zum Tonen und Farben von Haaren sind ein wichtiger Typ von 
kosmetischen Mitteln. Sie konnen dazu dienen, die natiirliche Haarfarbe gemafi den 
Wiinschen der entsprechenden Person leicht oder starker zu nuancieren, eine ganzlich 
andere Haarfarbe zu erzielen oder unerwunschte Farbtone, wie beispielsweise Grautone, zu 
iiberdecken. Ubliche Haarfarbemittel werden, je nach gewtinschter Farbe bzw. 
Dauerhaftigkeit der Farbung, entweder auf Basis von Oxidationsfarbstoffen oder auf Basis 
von direktziehenden Farbstoffen formuliert. Haufig werden auch Kombinationen von 
Oxidationsfarbstoffen und direktziehenden Farbstoffen zur Erzielung spezieller Nuancen 
eingesetzt. 

Farbemittel auf Basis von Oxidationsfarbstoffen fuhren zu brillanten und dauerhaften 
Farbtonen. Sie bedingen allerdings den Einsatz starker Oxidationsmittel wie beispielsweise 
Wasserstoffperoxid-Losungen. Solche Farbemittel enthalten Oxidations- 
farbstoffvorprodukte, sogenannte Entwicklerkomponenten und Kupplerkomponenten. Die 
Entwicklerkomponenten bilden unter dem EinfluB von Oxidationsmitteln oder von 
Luftsauerstoff untereinander oder unter Kupplung mit einer oder mehrerer Kuppler- 
komponenten die eigentlichen Farbstoffe aus. 

Farbemittel auf der Basis direktziehender Farbstoffe kommen ohne Oxidationsmittel aus 
und konnen bei pH-Werten im Bereich des Neutralpunktes formuliert werden. Ein 
wesentlicher Nachteil der Farbemittel auf Basis direktziehender Farbstoffe ist die geringe 
Waschechtheit der erzielten Farbungen. Das Aufziehvermogen der Farbstoffinolekule auf 
das Haar sowie der Glanz der gefarbten Haaren konnen in vielen Fallen ebenfalls nicht voll 
befriedigen. 



WO 011/15662 



2 



PCT/EP00/08175 



Dennoch vermogen diese Farbemethoden des Standes der Technik noch nicht vollstandig 
zu tiberzeugen. Haufig entsteht bei Farbungen, insbesondere bei den sogenannten 
Modenuancen im Rot-, Kupfer- und Goldbereich, ein ungleichmafliger Farbeindruck, und 
die Haare weisen in den Spitzen einen Verlust von Brillanz auf. Diese UnregelmaBigkeiten 
der Farbung resultieren aus dem unterschiedlichen Pflegezustand der Haare in den frisch 
nachgewachsenen Teilen und den gegebenenfalls bereits durch friihere Behandlungen oder 
Umwelteinflusse poroseren Spitzen. Daher war es die Aufgabe der vorliegenden 
Erfindung, ein Farbeverfahren fur keratinische Fasern bereitzustellen, das die oben 
genannten Nachteile nicht aufweist und zu Farbungen mit hervorragenden 
Echtheitseigenschaften fuhrt. 

Es wurde nun tiberraschender Weise gefiinden, dafl sehr gleichmaflige Farbungen, auch im 
Bereich modischer Rot-, Kupfer- und Goidnuancen, mit hervorragenden 
Echtheitseigenschaften erzielt werden konnen, wenn die Fasern in einem ersten Schritt mit 
einem Vorbehandlungsmittel, enthaltend direktziehende Farbstoffe, behandelt werden und 
in einem zweiten Schritt einer herkommlichen Farbung mit mindestens einem 
synthetischen Farbstoff(vorprodukt) unterzogen werden. 

Zweistufige Verfahren zum Farben keratinischer Fasem sind bereits seit langem bekannt. 
So offenbart beispielsweise die WO-90/01922-A1 ein Haarfarbeverfahren, bei dem die 
Haare in einem ersten Schritt mit einem Mittel, enthaltend einen direktziehenden Farbstoff, 
und in einem zweiten Schritt mit einem Mittel, enthaltend Naturfarbstoffe, behandelt 
werden. Dieser Schrift sind aber keinerlei Hinweise auf die Vorziige des hier 
beanspruchten Verfahrens zu entnehmen. Haufig waren derartige Verfahren aber sehr 
komplex und konnten nur vom Spezialisten durchgefuhrt werden. Ferner konnten die mit 
diesem Verfahren erhaltenen Farbungen noch nicht alle Wiinsche hinsichtlich der 
Egalisierung und der Echtheitseigenschaften erfullen. 

Ein erster Gegenstand der vorliegenden Erfmdung ist daher ein zweistufiges Verfahren zur 
Farbung keratinischer Fasem, bei dem in einem ersten Schritt die Fasem mit einem 
Vorbehandlungsmittel, enthaltend mindestens einen direktziehenden Farbstoff, und in 
einem zweiten Schritt mit einem herkommlichen Farbemittel mit mindestens einem 
synthetischen Farbstoff(vorprodukt) behandelt werden. 
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Unter Keratinfasern sind dabei Pelze, Wolle, Federn und insbesondere menschliche Haare 
zu verstehen. 

Direktziehende Farbstoffe sind iiblicherweise Nitrophenylendiamine, Nitroaminophenole, 
Azofarbstoffe, Anthrachinone oder Indophenole. Bevorzugte direktziehende Farbstoffe 
sind die unter den internationalen Bezeichnungen bzw. Handelsnamen HC Yellow 2, HC 
Yellow 4, HC Yellow 5, HC Yellow 6, HC Yellow 12, Basic Yellow 57, Acid Yellow 1 
(CI 10316), Disperse Orange 3, HC Red 3, HC Red BN, Basic Red 2, Basic Red 76, Acid 
Red 87 (CI 45380), HC Blue 2, HC Blue 12, Disperse Blue 3, Basic Blue 7, Basic Blue 99, 
FD&C Green 3 (CI 42053), D&C Green No. 8 (CI 59040), HC Violet 1, Basic Violet 14, 
Disperse Violet 1, Disperse Violet 4, Disperse Black 9, Acid Black 52, Basic Brown 16 
und Basic Brown 17 bekannten Verbindungen sowie l,4-Bis-(p-hydroxyethyl)-amino-2- 
nitrobenzol, 4- Amino-2-nitrodipheny lamin-2 ' -carbonsaure, 6-Nitro- 1 ,2,3 ,4-tetrahydro- 
chinoxalin, Hydroxyethyl-2-nitro-toluidin, Pikraminsaure, Natriumpikramat, 2-Amino-6- 
chloro-4-nitrophenol, 4-Ethylamino-3-nitrobenzoesaure und 2-Chloro-6-ethylamino- 1 - 
hy droxy-4-nitrobenzol . 

Obwohl das Vorbehandlungsmittel prinzipiell alle direktziehenden Farbstoffe enthalten 
kann, haben sich, insbesondere wenn die Farbung der zweiten Stufe oxidativ erfolgt, 
Nitrobenzolderivate, basische direktziehende Farbstoffe und Triphenylmethanderivate als 
besonders geeignet erwiesen. Besonders bevorzugte Farbstoffe sind im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung 3-Nitro-4-aminophenol, 4-(3 6 -Hydroxypropylamino)-3- 
nitrophenol (HC Red BN), l,4-Bis-(P-hydroxyethyl)-amino-2-nitrobenzol, l-(p- 
Hydroxyethylamino)-2-nitro-4-aminobenzol (HC Red No. 3), 1 -(P-Hydroxyethylamino)-2- 
nitrobenzol (HC Yellow No. 2), 4-(P-Hydroxyethylamino)-3-nitrophenol, HC Blue 2, 
Basic Blue 99, Basic Red 76, Basic Brown 16 und Basic Brown 17. 

Die erfindungsgemaBen Vorbehandlungsmittel enthalten die direktziehenden Farbstoffe 
bevorzugt in einer Menge von 0,001 bis 20 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0,005 und 5 
Gew.-%, ganz besonders bevorzugt zwischen 0,01 und 1 Gew.-%, bezogen auf das 
gesamte Vorbehandlungsmittel. 
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Das erfindungsgemaGe Vorbehandlungsmittel enthalt die direktziehenden Farbstoffe in 
einem geeigneten wasserhaltigen Trager. Zusatzlich konnen die Vorbehandlungsmittel 
weitere organische Losemittel, wie beispielsweise Methoxybutanol, Benzylalkohol, 
Isopropylalkohol, Ethyldiglykol oder 1 ,2-Propylenglykol, enthalten. Bevorzugt sind dabei 
alle wasserloslichen organischen Losemittel. 

ErfindungsgemaBe Trager sind weiterhin Cremes, Emulsionen, Gele oder auch 
tensidhaltige schaumende Losungen, z.B. Shampoos, Schaumaerosole oder andere 
Zubereitungen, die fur die Anwendung auf dem Haar geeignet sind. Obwohl einer 
Formulierung des Vorbehandlungsmittels in einer der genannten Formen nichts 
entgegensteht, hat es sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung als besonders vorteilhaft 
hinsichtlich der erzielbaren GleichmaBigkeit der Farbung und der einfacheren 
Handhabbarkeit erwiesen, wenn das Vorbehandlungsmittel als Spray formuliert wird. 

ErfindungsgemaC besonders bevorzugt ist eine Formulierung als Treibmittel-freies 
Pumpspray. Gleichwohl konnen diese Zubereitungen auch als treibmittelhaltige Mittel 
formuliert werden. Prinzipiell konnen dabei als Treibmittel alle auf dem Gebiet der 
Kosmetik verwendeten, verflussigbaren Gase sowie Luft eingesetzt werden. Dazu zahlen 
beispielsweise niedere Alkane, Dimethylether sowie Fluorchlor- und 
Fluorkohlenwasserstoffe. Bevorzugt werden das oder die Treibmittel so gewahlt, daB die 
erfindungsgemafien Zubereitungen auch uber langere Zeiten bei den fur Kosmetika 
iiblichen Lagerbedingungen stabile homogene Gemische bilden. Bevorzugte Treibmittel 
sind niedere Alkane, insbesondere Propan, Butan, Isobutan, sowie Mischungen dieser 
Alkane. 

Die erfindungsgemafJen Zubereitungen enthalten die Treibmittel bevorzugt in Mengen von 
1-20 Gew.-%, insbesondere in Mengen von 2 — 10 Gew.-%, bezogen auf die gesamte 
Zubereitung. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt das 
Vorbehandlungsmittel neben den direktziehenden Farbstoffen einen 
faserstrukturverbessemden Wirkstoff. Beispiele fur faserstrukturverbessemde Wirkstoffe 
stellen Panthenol und seine physiologisch vertraglichen Derivate dar. Solche Derivate sind 
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insbesondere die Ester und Ether des Panthenols sowie kationisch derivatisierte 
Panthenole. Einzelne Vertreter sind beispielsweise das Panthenoltriacetat, der 
Panthenolmonoethylether und dessen Monoacetat sowie die in der WO 92/13829 offenbar- 
ten kationischen Panthenolderivate. Panthenol ist innerhalb dieser Gruppe bevorzugt. 

Eine weitere geeignete Gruppe von faserstrukturverbessernden Wirkstoffen sind 
Pflanzenextrakte . 

Ublicherweise werden diese Extrakte durch Extraktion der gesamten Pflanze hergestellt. 
Es kann aber in einzelnen Fallen auch bevorzugt sein, die Extrakte ausschlieBlich aus 
Bluten und/oder Blattern der Pflanze herzustellen. 

Hinsichtlich der erfindungsgemaB verwendbaren Pflanzenextrakte wird insbesondere auf 
die Extrakte hingewiesen, die in der auf Seite 44 der 3. Auflage des Leitfadens zur 
Inhaltsstoffdeklaration kosmetischer Mittel, herausgegeben vom Industrieverband 
Korperpflege- und Waschmittel e.V. (IKW), Frankfurt, beginnenden Tabelle aufgefiihrt 
sind. 

ErfindungsgemaB sind vor allem die Extrakte aus Eichenrinde, Brennessel, Hamamelis, 
Hopfen, Kamille, Klettenwurzel, Schachtelhalm, WeiBdorn, Lindenbluten, Mandel, Aloe 
Vera, Fichtennadel, RoBkastanie, Sandelholz, Wacholder, KokosnuB, Mango, Aprikose, 
Limone, Weizen, Kiwi, Melone, Orange, Grapefruit, Salbei, Rosmarin, Birke, Malve, 
Wiesenschaumkraut, Quendel, Schafgarbe, Thymian, Melisse, Hauhechel, Huflattich, 
Eibisch, Meristem, grunem Tee, Ginseng und Ingwerwurzel bevorzugt. 

Besonders bevorzugt sind die Extrakte aus Eichenrinde, Brennessel, Hamamelis, Hopfen, 
Kamille, Klettenwurzel, Schachtelhalm, Lindenbluten, Mandel, Aloe Vera, KokosnuB, 
Mango, Aprikose, Limone, Weizen, Kiwi, Melone, Orange, Grapefruit, Salbei, Rosmarin, 
Birke, Wiesenschaumkraut, Quendel, Schafgarbe, Hauhechel, Meristem, grunem Tee, 
Ginseng und Ingwerwurzel. 
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Ganz besonders fur die erfindungsgemaBe Verwendung geeignet sind die Extrakte aus 
Mandel, Aloe Vera, Kokosnuii, Mango, Aprikose, Limone, Weizen, Kiwi, Melone und 
griinem Tee. 

Als Extraktionsmittel zur Herstellung der genannten Pflanzenextrakte konnen Wasser, 
Alkohole sowie deren Mischungen verwendet werden. Unter den Alkoholen sind dabei 
niedere Alkohole wie Ethanol und Isopropanol, insbesondere aber mehrwertige Alkohole 
wie Ethylenglykol und Propylenglykol, sowohl als alleiniges Extraktionsmittel als auch in 
Mischung mit Wasser, bevorzugt. Pflanzenextrakte auf Basis von Wasser/Propylenglykol 
im Verhaltnis 1 : 10 bis 10:1 haben sich als besonders geeignet erwiesen. 

Die Pflanzenextrakte konnen erfindungsgemaB sowohl in reiner als auch in verdiinnter 
Form eingesetzt werden. Sofern sie in verdiinnter Form eingesetzt werden, enthalten sie 
iiblicherweise ca. 2-80 Gew.-% Aktivsubstanz und als Losungsmittel das bei ihrer 
Gewinnung eingesetzte Extraktionsmittel oder Extraktionsmittelgemisch. 

Weiterhin kann es bevorzugt sein, in den erfindungsgemalien Mitteln Mischungen aus 
mehreren, insbesondere aus zwei, verschiedenen Pflanzenextrakten einzusetzen. 

Ebenfalls erfindungsgemaB als faserstrukturverbessernde Wirkstoffe bevorzugt sind 
Honigextrakte. Diese Extrakte werden in analoger Weise zu den Pflanzenextrakten 
gewonnen und enthalten iiblicherweise 1-10 Gew.-%, insbesondere 3-5 Gew.-%, 
Aktivsubstanz. Wasser/Propylenglykol-Mischungen konnen auch hier bevorzugte 
Extraktionsmittel sein. 

Weitere faserstrukturverbessernde Wirkstoffe sind Proteinhydrolysate, insbesondere 
Elastin-, Kollagen-, Keratin-, MilcheiweiB-, Sojaprotein-, Mandelprotein- und Weizen- 
proteinhydrolysate, deren Kondensationsprodukte mit Fettsauren sowie quaternisierte 
Proteinhydrolysate. Ebenfalls faserstrukturverbessernde Wirkstoffe sind Mono-, Di- und 
Oligosaccharide wie beispielsweise Glucose, Galactose, Fructose, Fruchtzucker und 
Lactose. 

Auch gewisse Aminosauren sind in Rahmen der vorliegenden Erfindung als 
haarstrukturverbessernde Wirkstoffe einsetzbar. Beispiele sind die in der DE-195 22 569, 
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auf die hier ausdriicklich Bezug genommen wird, beschriebenen Aminosauren Serin, 
Threonin und Tyrosin. Serin ist ein besonders bevorzugter faserstrukturverbessernder 
Wirkstoff. 

Die erfindungsgemafien Vorbehandlungsrnittel konnen weiterhin alle fur solche Zuberei- 
tungen bekannten Wirk-, Zusatz- und Hilfsstoffe enthalten. In vielen Fallen enthalten die 
Vorbehandlungsrnittel mindestens ein Tensid, wobei prinzipiell sowohl anionische als auch 
zwitterionische, ampholytische, nichtionische und kationische Tenside geeignet sind. In 
vielen Fallen hat es sich aber als vorteilhaft erwiesen, die Tenside aus anionischen, 
zwitterionischen oder nichtionischen Tensiden auszuwahlen. 

Als anionische Tenside eignen sich in erfindungsgemafien Zubereitungen alle fur die Ver- 
wendung am menschlichen Korper geeigneten anionischen oberflachenaktiven Stoffe. 
Diese sind gekennzeichnet durch eine wasserloslichmachende, anionische Gruppe wie 
z. B. eine Carboxylat-, Sulfat-, Sulfonat- oder Phosphat-Gruppe und eine lipophile 
Alkylgruppe mit etwa 10 bis 22 C-Atomen. Zusatzlich konnen im Molekiil Glykol- oder 
Polyglykolether-Gruppen, Ester-, Ether- und Amidgruppen sowie Hydroxylgruppen 
enthalten sein. Beispiele fur geeignete anionische Tenside sind, jeweils in Form der Natri- 
um-, Kalium- und Ammonium- sowie der Mono-, Di- und Trialkanolammoniumsalze mit 2 
oder 3 C-Atomen in der Alkanolgruppe, 

lineare Fettsauren mit 10 bis 22 C-Atomen (Seifen), 

Ethercarbonsauren der Formel R-0-(CH2-CH20) x -CH2-COOH, in der R eine lineare 
Alkylgruppe mit 10 bis 22 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 16 ist, 
Acylsarcoside mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 
Acyltauride mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 
Acylisethionate mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 

Sulfobernsteinsauremono- und -dialkylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- 
gruppe und Sulfobemsteinsauremono-alkylpolyoxyethylester mit 8 bis 18 C-Atomen 
in der Alkylgruppe und 1 bis 6 Oxyethylgruppen, 
lineare Alkansulfonate mit 12 bis 1 8 C-Atomen, 
lineare Alpha-Olefinsulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, 
Alpha-Sulfofettsauremethylester von Fettsauren mit 12 bis 18 C-Atomen, 
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Alkylsulfate und Alkylpolyglykolethersulfate der Formel R-0(CH2-CH 2 0) X -S0 3 H, in 
der R eine bevorzugt lineare Alkylgruppe mit 10 bis 18 C-Atomen und x = 0 oder 1 
bis 12 ist, 

Gemische oberflachenaktiver Hydroxysulfonate gemaB DE-A-37 25 030, 

sulfatierte Hydroxyalkylpolyethylen- und/oder Hydroxyalkylenpropylenglykolether 

gemaB DE-A-37 23 354, 

Sulfonate ungesattigter Fettsauren mit 12 bis 24 C-Atomen und 1 bis 6 Doppelbin- 
dungen gemaB DE-A-39 26 344, 

Ester der Weinsaure und Zitronensaure mit Alkoholen, die Anlagerungsprodukte von 
etwa 2-15 Molekulen Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an Fettalkohole mit 8 bis 22 
C-Atomen darstellen. 

Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylsulfate, Alkylpolyglykolethersulfate und Ether- 
carbonsauren mit 10 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und bis zu 12 Glykolethergrup- 
pen im Molekul sowie insbesondere Salze von gesattigten und insbesondere ungesattigten 
Cg-C22-Carbonsauren, wie Olsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure und Palmitinsaure. 

Als zwitterionische Tenside werden solche oberflachenaktiven Verbindungen bezeichnet, 
die im Molekul mindestens eine quartare Ammoniumgruppe und mindestens eine -COO^- 
oder -S03 (_) -Gruppe tragen. Besonders geeignete zwitterionische Tenside sind die soge- 
nannten Betaine wie die N-Alkyl-N,N-dimethylammonium-glycinate, beispielsweise das 
Kokosalkyl-dimethylammoniumglycinat, N-Acyl-aminopropyl-N,N-dimethylammonium- 
glycinate, beispielsweise das Kokosacylaminopropyl-dimethylammoniumglycinat, und 2- 
Alkyl-3-carboxymethyl-3-hydroxyethyl-imidazoline mit jeweils 8 bis 18 C-Atomen in der 
Alkyl- oder Acylgruppe sowie das Kokosacylaminoethylhydroxyethylcarboxymethylgly- 
cinat. Ein bevorzugtes zwitterionisches Tensid ist das xmter der INCI-Bezeichnung 
Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsaureamid-Derivat. 

Unter ampholytischen Tensiden werden solche oberflachenaktiven Verbindungen verstan- 
den, die aufler einer Cg.ig-Alkyl- oder -Acylgruppe im Molekul mindestens eine freie Ami- 
nogruppe und mindestens eine -COOH- oder -S03H-Gruppe enthalten und zur Ausbildung 
innerer Salze befahigt sind. Beispiele fur geeignete ampholytische Tenside sind N-Alkyl- 
glycine, N-Alkylpropionsauren, N-Alkylaminobuttersauren, N- 
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Alkyliminodipropionsauren, N-Hydroxyethyl-N-alkylamidopropylglycine, N-Alkyltaurine, 
N-Alkylsarcosine, 2-Alkylaminopropionsauren und Alkylaminoessigsauren mit jeweils 
etwa 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte ampholytische Tenside 
sind das N-Kokosalkylaminopropionat, das Kokosacylaminoethylaminopropionat und das 
C12.1 8-Acylsarcosin. 

Nichtionische Tenside enthalten als hydrophile Gruppe z. B. eine Polyolgruppe, eine Po- 
lyalkylenglykolethergruppe oder eine Kombination aus Polyol- und Polyglykolether- 
gruppe. Solche Verbindungen sind beispieisweise 

- Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid 
an lineare Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen 
und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkylgruppe, 

- Ci2-22-Fettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol Ethy- 
lenoxid an Glycerin, 

- C8-22-Aikylmono- und -oligoglycoside und deren ethoxylierte Analoga, 

- Anlagerungsprodukte von 5 bis 60 Mol Ethylenoxid an Rizinusol und gehartetes Rizi- 
nusol, 

- Anlagerungeprodukte von Ethylenoxid an Sorbitanfettsaureester 

- Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Fettsaurealkanolamide. 

Beispiele flir die in den erfmdungsgemaBen Haarbehandlungsmitteln verwendbaren 
kationischen Tenside sind insbesondere quartare Ammoniumverbindungen. Bevorzugt sind 
Ammoniumhalogenide wie Alkyltrimethylammoniumchloride, Dialkyldimethyl- 
ammoniumchloride und Trialkylmethylammoniumchloride, z. B. Cetyltrime- 
thylammoniumchlorid, Stearyltrimethylammoniumchlorid, Distearyldimethylam- 
moniumchlorid, Lauryldimethylammoniumchlorid, Lauryldimethylbenzylammonium- 
chlorid und Tricetylmethylammoniumchlorid. Weitere erfindungsgemaB verwendbare kat- 
ionische Tenside stellen die quaternisierten Proteinhydrolysate dar. 

ErfindungsgemaB ebenfalls geeignet sind kationische Silikonole wie beispieisweise die im 
Handel erhaltlichen Produkte Q2-7224 (Hersteller: Dow Corning; ein stabilisiertes Trime- 
thylsilylamodimethicon), Dow Corning 929 Emulsion (enthaltend ein hydroxylamino-mo- 
difiziertes Silicon, das auch als Amodimethicone bezeichnet wird), SM-2059 (Hersteller: 
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General Electric), SLM-55067 (Hersteller: Wacker) sowie Abil®-Quat 3270 und 3272 
(Hersteller: Th. Goldschmidt; diquaternare Polydimethylsiloxane, Quaternium-80). 

Alkylamidoamine, insbesondere Fettsaureamidoamine wie das unter der Bezeichnung 
Tego Amid®S 1 8 erhaltliche Stearylamidopropyldimethylamin, zeichnen sich neben einer 
guten konditionierenden Wirkung speziell durch ihre gute biologische Abbaubarkeit aus. 

Ebenfalls sehr gut biologisch abbaubar sind quaternare Esterverbindungen, sogenannte 
"Esterquats", wie die unter dem Warenzeichen Stepantex® vertriebenen Methylhydroxyal- 
kyldialkoyloxyalkyl-ammoniummethosulfate sowie die unter dem Warenzeichen De- 
hyquart® vertriebenen Produkte wie Dehyquart® AU-46 und Dehyquart® L-80. Die 
Esterquats sind erfindungsgemaB besonders bevorzugte Tenside. 

Ein Beispiel fur ein als kationisches Tensid einsetzbares quaternares Zuckerderivat stellt 
das Handelsprodukt Glucquat®100 dar, gemaB INCI-Nomenklatur ein "Lauryl Methyl Glu- 
ceth-10 Hydroxypropyl Dimonium Chloride". 

Bei den als Tenside eingesetzten Verbindungen mit Alkylgruppen kann es sich jeweils um 
einheitliche Substanzen handeln. Es ist jedoch in der Regel bevorzugt, bei der Herstellung 
dieser Stoffe von nativen pflanzlichen oder tierischen Rohstoffen auszugehen, so dafi man 
Substanzgemische mit unterschiedlichen, vom jeweiligen Rohstoff abhangigen 
Alkylkettenlangen erhalt. 

Bei den Tensiden, die Aniagerungsprodukte von Ethylen- und/oder Propylenoxid an Fettal- 
kohole oder Derivate dieser Aniagerungsprodukte darstellen, konnen sowohl Produkte mit 
einer "normalen" Homologenverteilung als auch solche mit einer eingeengten Homologen- 
verteilung verwendet werden. Unter "normaler" Homologenverteilung werden dabei Mi- 
schungen von Homologen verstanden, die man bei der Umsetzung von Fettalkohol und 
Alkylenoxid unter Verwendung von Alkalimetallen, Alkalimetallhydroxiden oder Alkali- 
metallalkoholaten als Katalysatoren erhalt. Eingeengte Homologenverteilungen werden 
dagegen erhalten, wenn beispielsweise Hydrotalcite, Erdalkalimet2illsalze von 
Ethercarbonsauren ? Erdalkalimetalloxide, -hydroxide oder -alkoholate als Katalysatoren 
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verwendet werden. Die Verwendung von Produkten mit eingeengter Homologenverteilung 
kann bevorzugt sein. 

Weitere Wirk-, Hilfs- und Zusatzstoffe sind beispielsweise 

nichtionische Polymere wie beispielsweise Vinylpyirolidon/Vinylacrylat-Copolymere, 
Polyvinylpyrrolidon und Vinylpyirolidon/Vinylacetat-Copolymere und Polysiloxane, 
kationische Polymere wie quaternisierte Celluloseether, Polysiloxane mit quatemaren 
Gruppen, Dimethyldiallylammoniumchlorid-Polymere, Acrylamid-Dimethyldiallyl- 
ammoniumchlorid-Copolymere, mit Diethylsulfat quaternierte Dimethylamino- 
ethylmethacrylat-Vinylpyrrolidon-Copolymere, Vinylpyrrolidon-Imidazolinium- 
methochlorid-Copolymere und quaternierter Polyvinylalkohol, 

zwitterionische und amphotere Polymere wie beispielsweise Acrylamidopropyl-tri- 
methylammoniumchlorid/Acrylat-Copolymere und Octylacrylamid/Methyl-methacry- 
lat/tert-Butylammoethylmethacrylatf^ 

anionische Polymere wie beispielsweise Polyacrylsauren, vemetzte Polyacrylsauren, 
Vinylacetat/Crotonsaure-Copolymere, Vinylpyrrolidon/Vinylacrylat-Copolymere, 
Vinylacetat/Butylmaleat/Isobomylacrylat-Copolymere, Methylvinylether/Malein- 
saureanhydrid-Copolymere und Aciylsaure/Ethylacrylat/N-tert.Butyl-acrylamid- 
Terpolymere, 

V erdi ckung smittel wie Agar-Agar, Guar- Gum, Alginate, Xanthan-Gum, Gummi ara- 
bicum, Karaya-Gummi, Johannisbrotkernmehl, Leinsamengummen, Dextrane, Cellu- 
lose-Derivate, z. B. Methylcellulose, Hydroxy alky lcellulose und Carboxymethyl cel- 
lulose, Starke-Fraktionen und Derivate wie Amylose, Amylopektin und Dextrine, 
Tone wie z. B. Bentonit oder vollsynthetische Hydrokolloide wie z.B. Polyvinylalko- 
hol, 

Strukturanten wie Glucose und Maleinsaure, 

haarkonditionierende Verbindungen wie Phospholipide, beispielsweise Sojalecithin, 

Ei-Lecitin und Kephaline, sowie Silikonole, 

Parfumole, Dimethylisosorbid und Cyclodextrine, 

Cholesterin, 

Lichtschutzmittel, 

Konsistenzgeber wie Zuckerester, Polyolester oder Polyolalkylether, 
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Fette und Wachse wie Walrat, Bienenwachs, Montanwachs* Paraffine, Fettalkohole 

und Fettsaureester, 

Fettsaurealkanolamide, 

Komplexbildner wie EDTA 5 NTA und Phosphonsauren, 

Quell- und Penetrationsstoffe wie Glycerin, Propylenglykolmonoethylether, Carbo- 
nate, Hydrogencarbonate, Guanidine, Harnstoffe sowie primare, sekundare und tertiare 
Phosphate, 

Trubungsmittel wie Latex, 

Perlglanzmittel wie Ethylenglykolmono- und -distearat, 
Antioxidantien. 

Die Einwirkzeit des Vorbehandlungsmittels unterliegt keinerlei Beschrankungen. Es hat 
sich aber als vorteilhaft erwiesen, wenn die Einwirkzeit zwischen 1 und 30 Minuten, 
insbesondere zwischen 1 und 10 Minuten, ganz besonders bevorzugt zwischen 3 und 5 
liegt. Auch wenn prinzipiell vor der herkommlichen Haarfarbung im zweiten Schritt keine 
Zwischenbehandlung erforderlich ist, hat es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn nach der 
Einwirkzeit iiberschtissige Flussigkeit vor der Anwendung des zweiten Haarfarbemittels 
abgetupft, abgestreift oder abgetrocknet wird. 

Die erfindungsgemaBen Haarbehandlungsmittel werden bevorzugt derart formuliert, daB 
sie einen pH-Wert zwischen 3 und 9, bevorzugt zwischen 4 und 8, ganz besonders 
bevorzugt zwischen 4 und 5 aufweisen. Zur Einstellung des pH-Wertes konnen alle in der 
Kosmetik zu diesem Zwecke eingesetzten Sauren und Alkalisierungsmittel zum Einsatz 
kommen. 

Der Begriff herkommliche Farbung mit mindestens einem synthetischen 
Farbstoff(vorprodukt) im zweiten Schritt des erfindungsgemaBen Verfahrens umfaBt dabei 
alle dem Fachmann bekannten Verfahren, bei denen auf das Haar ein Farbemittel 
aufgebracht wird und dieses entweder fur eine Zeit zwischen wenigen Minuten und ca. 45 
Minuten auf dem Haar belassen und anschliefiend mit Wasser oder einem tensidhaltigen 
Mittel ausgespiilt wird oder ganz auf dem Haar belassen wird. Es wird in diesem 
Zusammenhang ausdriicklich auf die bekannten Monographien, z. B. Kh. Schrader, 
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Grundlagen und Rezepturen der Kosmetika, 2. Auflage, Huthig Buch Verlag, Heidelberg, 
1989, verwiesen, die das entsprechende Wissen des Fachmannes wiedergeben. 

Die Zusammensetzung des herkommlichen Farbemittels unterliegt keinen prinzipiellen 
Einschrankungen. 

Als synthetische FarbstofF(vorprodukt)e konnen 

• Oxidationsfarbstoffvorprodukte vom Entwickler- und Kuppler-Typ, 

• synthetische direktziehende Farbstoffe und 

• Vorstufen naturanaloger Farbstoffe, wie Indol- und Indolin-Derivate, 

sowie Mischungen von Vertretern einer oder mehrerer dieser Gruppen eingesetzt werden. 

Als Oxidationsfarbstoffvorprodukte vom Entwickler-Typ werden ublicherweise primare 
aromatische Amine mit einer weiteren, in para- oder ortho-Position befindlichen, freien 
oder substituierten Hydroxy- oder Aminogruppe, Diaminopyridinderivate, heterocyclische 
Hydrazone, 4-Aminopyrazolderivate sowie 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin und dessen 
Derivate eingesetzt. Geeignete Entwicklerkomponenten sind beispielsweise p- 
Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, p-Aminophenol, o-Aminophenol, 1 -(2'-Hydroxy- 
ethyl)-2,5-diaminobenzol, N,N-Bis-(2-hydroxy-ethyl)-p-phenylendiamin, 2-(2,5- 
Diaminophenoxy)-ethanol, 4-Amino-3-methylphenol, 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin, 2- 
Hyckoxy-4 5 5,6-triaminopyriniidin, 4-Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidin, 2,4-Dihydroxy- 
5,6-diaminopyrimidin, 2-Dimethylamino-4,5,6-triaminopyrimidin, 2-Hydroxymethyl- 
amino-4-amino-phenol, Bis-(4-aminophenyl)amin, 4-Amino-3-fluorphenol, 2-Amino- 
methyl-4-aminophenol, 2-Hydroxymethyl-4-aminophenol, 4-Amino-2-((diethylamino)- 
methyl)-phenol, Bis-(2-hydroxy-5-aminophenyl)-methan, 1 ,4-Bis-(4-aminophenyl)- 
diazacycloheptan, l,3-Bis(N(2-hydroxyethyl)-N(4-aminophenylamino))-2-propanol ? 4- 
Amino-2-(2-hydroxyethoxy)-phenol, 1 , 1 0-Bis-(2,5-diarninophenyl)- 1 ,4,7, 1 0-tetraoxadecan 
sowie 4,5-Diaminopyrazol-Derivate nach EP 0 740 931 bzw. WO 94/08970 wie z. B. 4,5- 
Diamino- 1 -(2 C -hydroxyethyl)-pyrazol. Besonders vorteilhafte Entwicklerkomponenten 
sind p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, p-Aminophenol, 1 -(2' -Hydroxy ethyl)-2,5-dia- 
minobenzol, 4-Amino-3-methylphenol, 2-Aminomethyl-4-aminophenol, 2,4,5,6-Tetra- 
aminopyrimidin, 2-Hydroxy-4,5,6-triaminopyrimidin, 4-Hydroxy-2,5 ,6-triaminopyrimidin. 



WO 01/15662 




PCT/EP00/08175 



Die Entwicklerkomponenten p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, p-Aminophenol, l-(2'- 
Hydroxyethyl)-2,5-diaminobenzol, 4-Amino-3-methylphenol, 2-Aminomethyl-4- 
aminophenol und 2,4,5 ,6-Tetraaminopyrimidin haben sich als besonders bevorzugt, 
insbesondere zur Erzielung der Modenuancen, erwiesen. 

Als Oxidationsfarbstoffvorprodukte vom Kuppler-Typ werden in der Regel m-Phenylen- 
diaminderivate, Naphthole, Resorcin und Resorcinderivate, Pyrazolone und m-Aminophe- 
nolderivate verwendet. Beispiele fur solche Kupplerkomponenten sind 
m-Aminophenol und dessen Derivate wie beispielsweise 5-Amino-2-methylphenol, 5-(3- 
Hydroxypropylamino)-2-methylphenol, 3-Amino-2-chlor-6-methylphenol, 2-Hydroxy-4- 
aminophenoxy ethanol, 2 , 6-Dimethy 1-3 -aminophenol, 3 -Trifluoroacety lamino-2-chlor-6- 
methylphenol, 5-Amino-4-chlor-2-methylphenol 5 5-Amino-4-methoxy-2-methylphenol, 5- 
(2' -Hydroxy ethyl)-amino-2-methylphenol, 3-(Diethylamino)-phenol, N-Cyclopentyl-3- 
aminophenol, l,3-Dihydroxy-5-(methy!amino)-benzol, 3-(Ethylamino)-4-methylphenol 
und 2,4-Dichlor-3-aminophenol, 

o- Aminophenol una dessen Derivate, 

m-Diaminobenzol und dessen Derivate wie beispielsweise 2,4-Diaminophenoxy- 
ethanol, 1 ,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan, 1 -Methoxy-2-amino-4-(2'-hydroxy- 
ethylamino)benzol, l,3-Bis-(2,4-diaminophenyl)-propan, 2,6-Bis-(2-hydroxyethyl- 
amino)-l-methylbenzol und l-Amino-3-bis-(2'-hydroxyethyl)-aminobenzol, 
o-Diaminobenzol und dessen Derivate wie beispielsweise 3,4-Diaminobenzoesaure und 
2,3-Diamino-l-methylbenzol, 

Di- beziehungsweise Trihydroxybenzolderivate wie beispielsweise Resorcin, 
Resorcinmonomethylether, 2-Methylresorcin, 5-Methylresorcin, 2,5-Dimethylresorcin, 
2-Chlorresorcin, 4-Chlorresorcin, Pyrogallol und 1,2,4-Trihydroxybenzol, 
Pyridinderivate wie beispielsweise 2,6-Dihydroxypyridin, 2-Amino-3-hydroxypyridin 5 
2-Amino-5-chlor-3-hydroxypyridin, 3-Amino-2-methylamino-6-methoxypyridin, 2,6- 
Dihydroxy-3 5 4-dimethylpyridin, 2,6-Dihydroxy-4-methy Ipyridin, 2,6-Diaminopyridin, 
2,3-Diamino-6-methoxypyridin und 3,5-Diamino-2,6-dimethoxypyridin, 
Naphthalinderivate wie beispielsweise 1 -Naphthol, 2-Methyl-l -naphthol, 2-Hydroxy- 
methyl- 1 -naphthol, 2-Hydroxy ethyl- 1 -naphthol, 1 ,5-Dihydroxynaphthalin, 1 ,6-Dihy- 
droxynaphthalin, 1 ,7-Dihydroxynaphthalin, 1 ,8-Dihydroxynaphthalin, 2,7-Dihydroxy- 
naphthalin und 2,3-Dihydroxynaphthalin, 
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Morpholinderivate wie beispielsweise 6-Hydroxybenzomorpholin und 6-Amino- 
benzomorpholin, 

- Chinoxalinderivate wie beispielsweise 6-Methyl- 1 ,2,3 ,4-tetrahydrochinoxalin, 

- Pyrazolderivate wie beispielsweise 1 -Phenyl-3-methylpyrazol-5-on, 

Indolderivate wie beispielsweise 4-Hydroxyindol, 6-Hydroxyindol und 7-Hydroxy- 
indol, 

Methylendioxybenzolderivate wie beispielsweise 1 -Hydroxy-3,4-methylendioxy- 
benzol, l-Amino-3,4-methylendioxybenzol und 1 -(2'-Hydroxyethyl)-amino-3,4- 
methy lendioxybenzol . 

Besonders geeignete Kupplerkomponenten sind 1-Naphthol, 1,5-, 2,7- und 1 ,7-Dihydroxy- 
naphthalin, 3-Aminophenol, 5-Amino-2-methylphenol, 2- Amino-3 -hydroxy pyridin, Re- 
sorcin, 4-Chlorresorcin, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-Methylresorcin, 5- 
Methylresorcin, 2,5-Dimethylresorcin, 2,6-Di-(P-hydroxyethylamino)-toluol und 2,6-Dihy- 
droxy-3 ,4-dimethylpyridin. 

Ganz besonders bevorzugte Kupplerkomponenten, insbesondere zur Erzielung der 
modernen Nuancen in Rotbereich sind 2-CUor-6-methyl-3-aminophenol, 5-Amino-2- 
methylphenol, 2- Amino-3 -hydroxypyridin, 2,6-Di-((3-hydroxyethy lamino)-toluol, 2- 
Methylresorcin und 1-Naphthol. 

Die Entwickler-/Kupplerkombination 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin imd 2-Methylresorcin 
ist besonders bevorzugt zur Erzielung rotlicher Nuancen. 

Hinsichtlich der erfindungsgemafi geeigneten direktziehenden Farbstofife sei an dieser 
Stelle auf die obigen Ausfuhrungen verwiesen. 

Zur weiteren Nuancierung konnen neben dem synthetischen Farbstoff(vorprodukt) auch iln 
der Natur vorkommende direktziehende Farbstoffe, wie beispielsweise Henna rot, Henna 
neutral, Henna schwarz, Kamillenblute, Sandelholz, schwarzen Tee, Faulbaumrinde, Sal- 
bei, Blauholz, Krappwurzel, Catechu, Sedre und Alkannawurzel, eingesetzt werden. 
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Es ist nicht erforderlich, dafi die Oxidationsfarbstoffvorprodukte oder die direktziehenden 
FarbstofFe jeweils einheitliche Verbindungen darstellen. Vielmehr konnen in den erfin- 
dungsgemaBen Haarfarbemitteln, bedingt durch die Herstellungsverfahren fur die einzel- 
nen Farbstoffe, in untergeordneten Mengen noch weitere Komponenten enthalten sein, 
soweit diese nicht das Farbeergebnis nachteilig beeinflussen oder aus anderen Grunden, z. 
B. toxikologischen, ausgeschlossen werden mussen. 

Beziiglich der in den erfindungsgemafien Haarfarbe- und -tonungsmitteln einsetzbaren 
Farbstoffe wird weiterhin ausdriicklich auf die Monographic Ch. Zviak, The Science of 
Hair Care, Kapitel 7 (Seiten 248-250; direktziehende Farbstoffe) sowie Kapitel 8, Seiten 
264-267; Oxidationsfarbstoffvorprodukte), erschienen als Band 7 der Reihe dermato- 
logy" (Hrg.: Ch., Culnan und H. Maibach), Verlag Marcel Dekker Inc., New York, Basel, 
1986, sowie das „Europaische Inventar der Kosmetik-Rohstoffe", herausgegeben von der 
Europaischen Gemeinschaft, erhaltlich in Diskettenform vom Bundesverband Deutscher 
Industrie- und Handelsunternehmen far Arzneimittel, Reformwaren und Kdrperpflegemit- 
tel e.V., Mannheim, Bezug genommen. 

Sowohl die Oxidationsfarbstoffvorprodukte als auch die direktziehenden FarbstofFe sind in 
den erfindungsgemafien Mitteln bevorzugt in Mengen von 0,01 bis 20 Gew.-%, vorzugs- 
weise 0,5 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten. 

Als Vorstufen naturanaloger Farbstoffe werden bevorzugt solche Indole und Indoline ein- 
gesetzt, die mindestens eine Hydroxy- oder Aminogruppe, bevorzugt als Substituent am 
Sechsring, aufweisen. Diese Gruppen konnen weitere Substituenten tragen, z. B. in Form 
einer Veretherung oder Veresterung der Hydroxygruppe oder eine Alkylierung der Amino- 
gruppe. 
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Besonders gut als Vorstufen naturanaloger Haarfarbstoffe geeignet sind Derivate des 5,6- 
Dihydroxyindolins der Formel (la), 




in der unabhangig voneinander 

R 1 steht fur Wasserstoff, eine Ci-C 4 -Alkylgruppe oder eine Ci-C 4 -Hydroxy-alkyl- 
gruppe, 

R 2 steht fur Wasserstoff oder eine -COOH-Gruppe, wobei die -COOH-Gruppe auch 

als Salz mit einem 

physiologisch vertraglichen Kation vorliegen kann, 
R 3 steht fur Wasserstoff oder eine Ci-C 4 -Alkyl gruppe, 

R 4 steht fur Wasserstoff, eine Ci-C 4 -Alkylgruppe oder eine Gruppe -CO-R 6 , in der 

R 6 steht fur eine Ci-C 4 -Alkyl gruppe, und 

R 5 steht fur eine der unter R 4 genannten Gruppen, 

sowie physiologisch vertragliche Salze dieser Verbindungen mit einer organischen 
oder anorganischen Saure. 

Besonders bevorzugte Derivate des Indolins sind das 5,6-Dihydroxyindolin, N-Methy 1-5,6- 
dihydroxyindolin, N-Ethyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Propyl-5,6-dihydroxyindolin, N- 
Butyl-5,6-dihydroxyindolin, 5 ) 6-Dihydroxyindolin-2-carbonsaure sowie das 6-Hydroxy- 
indolin, das 6-Aminoindolin und das 4-Aminoindolin. 

Besonders hervorzuheben sind innerhalb dieser Gruppe N-Methyl-5,6-dihydroxyindolin, 
N-Ethyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Propyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Butyl-5,6-dihydroxy- 
indolin und insbesondere das 5,6-Dihydroxyindolin. 
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Als Vorstufen naturanaloger Haarfarbstoffe hervorragend geeignet sind weiterhin Derivate 
des 5,6-Dihydroxyindols der Formel (lb), 




in der unabhangig voneinander 

R 1 steht fur Wasserstoff, eine Ci-C 4 -Alkylgruppe oder eine Ci-C 4 -Hydroxyalkyl- 
gruppe, 

R 2 steht fur Wasserstoff oder eine -COOH-Gruppe, wobei die -COOH-Gruppe auch 

als Salz rnit einem 

physiologisch vertraglichen Kation vorliegen kann, 
R 3 steht fur Wasserstoff oder eine Ci-C 4 -Alkyl gruppe, 

R 4 steht ftir Wasserstoff, eine Ci-C 4 -Alkylgruppe oder eine Gruppe -CO-R 6 , in der 

R 6 steht fur eine Ci-C 4 -Alkylgruppe, und 

R 5 steht ftir eine der unter R 4 genannten Gruppen, 

sowie physiologisch vertragliche Salze dieser Verbindungen mit einer organischen 
oder anorganischen Saure. 

Besonders bevorzugte Derivate des Indols sind 5,6-Dihydroxyindol, N-Methyl-5,6-dihy- 
droxyindol, N-Ethyl-5,6-dihydroxyindol, N-Propyl-5,6-dihydroxyindol, N-Butyl-5,6- 
dihydroxyindol, 5,6-Dihydroxyindol-2-carbonsaure, 6-Hydroxyindol, 6-Aminoindol und 4- 
AxninoindoL 

Innerhalb dieser Gruppe hervorzuheben sind N-Methyl-5,6-dihydroxyindol, N-Ethyl-5,6- 
dihydroxyindol, N-Propyl-5,6-dihydroxyindol, N-Butyl-5,6-dihydroxyindol sowie insbe- 
sondere das 5,6-Dihydroxyindol. 

Die Indolin- und Indol-Derivate konnen in den im Rahmen des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens eingesetzten Farbemitteln sowohl als freie Basen als auch in Form ihrer physiolo- 
gisch vertraglichen Salze mit anorganischen oder organischen Sauren, z. B. der Hydrochlo- 
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ride, der Sulfate und Hydrobromide, eingesetzt werden. Die Indol- oder Indolin-Derivate 
sind in diesen iiblicherweise in Mengen von 0,05-10 Gew.-%, vorzugsweise 0,2-5 Gew.-% 
enthalten. 

Bei der Verwendung von Farbstoff-Vorstufen vom Indolin- oder Indol-Typ kann es bevor- 
zugt sein, diese zusammen mit mindestens einer Aminosaure und/oder mindestens einem 
Oligopeptid einzusetzen. Bevorzugte Aminosauren sind Aminocarbonsauren, insbesondere 
a-Aminocarbonsauren und co-Aminocarbonsauren. Unter den a-Aminocarbonsauren sind 
wiederum Arginin, Lysin, Ornithin und Histidin besonders bevorzugt. Eine ganz besonders 
bevorzugte Aminosaure ist Arginin, insbesondere in freier Form, aber auch als 
Hydrochlorid eingesetzt. 

Haarfarbemittel, insbesondere wenn die Ausfarbung oxidativ, sei es mit Luftsauerstoff 
oder anderen Oxidationsmitteln wie Wasserstoffperoxid, erfolgt, werden iiblicherweise 
schwach sauer bis alkalisch, d. h. auf pH-Werte im Bereich von etwa 5 bis 11, eingestellt. 
Zu diesem Zweck enthalten die Farbemittel Alkalisierungsmittel, iiblicherweise Alkali- 
oder Erdalkalihydroxide, Ammoniak oder organische Amine. Bevorzugte 
Alkalisierungsmittel sind Monoethanolamin, Monoisopropanolamin, 2-Amino-2-methyl- 
propanol, 2-Amino-2-methyl-l,3-propandiol, 2-Amino-2-ethyl-l,3-propandiol, 2-Amino- 
2-methylbutanol und Triethanolamin sowie Alkali- und Erdalkalimetallhydroxide. 
Insbesondere Monoethanolamin, Triethanolamin sowie 2-Amino-2-methyl-propanol und 
2-Amino-2-methyl-l,3-propandiol sind im Rahmen dieser Gruppe bevorzugt. Auch die 
Verwendung von co-Aminosauren wie co-Aminocapronsaure als Alkalisierungsmittel ist 
moglich. 

Erfolgt die Ausbildung der eigentlichen Haarfarben im Rahmen eines oxidativen 
Prozesses, so k5nnen iibliche Oxidationsmittel wie insbesondere Wasserstoffperoxid oder 
dessen Anlagerungsprodukte an Hamstoff, Melamin oder Natriumborat verwendet werden. 
Die Oxidation mit Luftsauerstoff als einzigem Oxidationsmittel kann allerdings bevorzugt 
sein. Weiterhin ist es moglich, die Oxidation mit Hilfe von Enzymen durchzufuhren, wobei 
die Enzyme sowohl zur Erzeugung von oxidierenden Per-Verbindungen eingesetzt werden 
als auch zur Verstarkung der Wirkung einer geringen Menge vorhandener 
Oxidationsmittel. 
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So konnen die Enzyme (Enzymklasse 1: Oxidoreduktasen) Elektronen aus geeigneten 
Entwicklerkomponenten (Reduktionsmittel) auf Luftsauerstoff ubertragen. Bevorzugt sind 
dabei Oxidasen wie Tyrosinase und Laccase aber auch Glucoseoxidase, Uricase oder 
Pyruvatoxidase. Weiterhin sei das Vorgehen genannt, die Wirkung geringer Mengen (z. B. 
1% und weniger, bezogen auf das gesamte Mittel) Wasserstoffperoxid durch Peroxidasen 
zu verstarken. 

ZweckmaBigerweise wird die Zubereitung des Oxidationsmittels dann unmittelbar vor dem 
Farben der Haare mit der Zubereitung mit den Farbstoffvorprodukten vermischt Das dabei 
entstehende gebrauchsfertige Haarfarbepraparat sollte bevorzugt einen pH-Wert im 
Bereich von 6 bis 10 aufweisen. Besonders bevorzugt ist die Anwendung der Haar- 
farbemittel in einem schwach alkalischen Milieu. Die Anwendungstemperaturen konnen in 
einem Bereich zwischen 15 und 40 °C, bevorzugt bei der Temperatur der Kopfhaut, liegen. 
Nach einer Einwirkungszeit von ca. 5 bis 45, insbesondere 15 bis 30, Minuten wird das 
Haarfarbemittel durch Ausspiilen von dem zu farbenden Haar entfernt. Das Nachwaschen 
mit einem Shampoo entfallt, wenn ein stark tensidhaltiger Trager, z. B. ein Farbeshampoo, 
verwendet wurde. 

Insbesondere bei schwer farbbarem Haax kann die Zubereitung mit den Farbstoffvorpro- 
dukten ohne vorherige Vermischung mit der Oxidationskomponente auf das Haar aufge- 
bracht werden. Nach einer Einwirkdauer von 20 bis 30 Minuten wird dann - 
gegebenenfalls nach einer Zwischenspulung - die Oxidationskomponente aufgebracht. 
Nach einer weiteren Einwirkdauer von 10 bis 20 Minuten wird dann gespiilt und ge- 
wunschtenfalls nachshampooniert. Bei dieser Ausfuhrungsform wird gemaB einer ersten 
Variante, bei der das vorherige Aufbringen der Farbstoffvorprodukte eine bessere 
Penetration in das Haar bewirken soli, das entsprechende Mittel auf einen pH-Wert von 
etwa 4 bis 7 eingestellt. GemaC einer zweiten Variante wird zunachst eine Luftoxidation 
angestrebt, wobei das aufgebrachte Mittel bevorzugt einen pH-Wert von 7 bis 10 aufweist. 
Bei der anschlieBenden beschleunigten Nachoxidation kann die Verwendung von sauer 
eingestellten Peroxidisulfat-Losungen als Oxidationsmittel bevorzugt sein. 
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Unabhangig davon, welches der oben genannten Vorgehen im Rahmen des erfindungsge- 
maBen Verfahrens gewahlt wird, kann die Ausbildung der Farbung dadurch unterstutzt und 
gesteigert werden, daB dem Mittel bestimmte Metallionen zugesetzt werden. Solche 
Metallionen sind beispielsweise Zn 2+ , Cu 2+ , Fe 2+ , Fe 3+ , Mn 2+ , Mn 4+ , Li + , Mg 2+ , Ca 2+ und 
Al 3+ . Besonders geeignet sind dabei Zn 2+ , Cu 2+ und Mn 2+ . Die Metallionen konnen prinzi- 
piell in der Form eines beliebigen, physiologisch vertraglichen Salzes eingesetzt werden. 
Bevorzugte Salze sind die Acetate, Sulfate, Halogenide, Lactate und Tartrate. Durch Ver- 
wendung dieser Metallsalze kann sowohl die Ausbildung der Farbung beschleunigt als 
auch die Farbnuance gezielt beeinfluBt werden. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung eines 
Vorbehandlungsmittels, enthaltend mindestens einen direktziehenden Farbstoff, in Rahmen 
einer Haarfarbung zur Erzielung einer gleichmaBigen Farbung. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform dieses Gegenstandes der Erfindung ist das 
Vorbehandlungsmittel als Spray konfektioniert. Zur weiteren Ausgestaltung sei auf die 
obigen Ausfuhrungen verwiesen. 

Die folgenden Beispiele sollen den Gegenstand der vorliegenden Erfindung naher 
erlautern. 
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Benspiele 

Alle Mengenangaben in den folgenden Beispielen sind 5 soweit nichts anderes vermerkt ist, 
Gewichtsteile. 

Beispiel 1 

Bei einer Versuchsperson mit dunkelblonden Haaren mit stark porosen Spitzen wurde die 
Frisur durch einen Mittelscheitel in eine linke und eine rechte Halfte geteilt. 
Die linke Seite wurde wie folgt behandelt: 

Die porosen Haarspitzen wurden mit ca. 15g der Formulierung Al eingespriiht. Nach einer 
Einwirkzeit von 8 Minuten bei 25 °C wurde die gesamte Haarlange mit einer Mischung 
aus 30g der Formulierung Bl und 30g einer 6%igen waBrigen Wasserstoffperoxidlosung 
behandelt. Nach einer Einwirkzeit von 30 Minuten bei 25 °C wurden die Haare mit Wasser 
ausgesptilt, nachshampooniert und mit dem Fon getrocknet. 
Die rechte Seite wurde wie folgt behandelt: 

Die gesamte Haarlange wurde mit einer Mischung aus 30 g der Formulierung B und 30 g 
einer 6%igen waBrigen Wasserstoffperoxidlosung behandelt. Nach einer Einwirkzeit von 
30 Minuten bei 25°C wurden die Haare mit Wasser ausgespult, nachshampooniert und mit 
dem Fon getrocknet. 

Ergebnis : 

Die linke Seite zeigte eine von dem Ansatz bis zur Spitze gleichmaBige und intensive 
Rotfarbung. 

Die rechte Seite zeigte eine weniger gleichmaBige und weniger intensive Rotfarbung. 
Haltbarkeitsversuch: 

Die Kopfhaare wurden beidseitig 12 Tage lang taglich mit einem handelsublichen 
Shampoo gewaschen. Das Ergebnis zeigte, daB der Farbabtrag auf der rechten Seite starker 
ist als auf der linken Seite. 
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Formulierung Al 



Natrosol® 250 HR 1 


0,2 


Dehyquart® L-80 2 


0,3 


Panthenol 


0,1 


p-Hydroxybenzoesauremethylester 


0,03 


p-Hydroxybenzoesaurepropylester 


0,03 


Methoxybutanol 


2,0 


4-Hy droxypropylamino-3 -nitrophenol 


0,2 


Basic Red 76 


0,2 


Wasser 


ad 100 



Hydroxyethylcellulose (Fa. Hercules) 



' l Bis(Cocoyl)ethyl-hydroxyethyl-methyl-ammonium-Methosulfat (INCI- 
Bezeichnung: Dicocoylethyl hydroxyethylmonium methosulfate, propylene 
glycol; Henkel) 

Formulierung Bl 



Ammoniumcarbopol-Losung, l%ig in Wasser 3 17,25 

Ammoniumrohagitlosung, 6%ig in Wasser 4 5,25 

Oleth-7 5 ~ 5,70 

Kaliumoleinseife,12,5%ig in Wasser 3,45 

Plantaren®2000 6 0,53 

Titandioxid Anatas, Typ AS 05 0,48 

Cetiol^V 7 3,45 

Cetylalkohol 16,80 

Glycerinmonostearat NSE 8 2,85 

Phospholipid EFA 9 0,85 

Tetrasodium EDTA 0,46 

Kieselsaure, hochdisperses, pyrogen 0, 1 1 

p-Toluy lendiamin 0 , 1 

2,4,5,6- Tetraaminopyrimidin 1,5 

2-Methylresorcin 0,8 

2-Amino-3-hydroxypyridin 0,05 

HC Red BN 0,8 

HCRed3 0,1 

Methoxybutanol 1,43 
Ammoniak, 25%ig im Wasser ad pH 10,0 

Ascorbinsaure 0, 1 

Cetyltrimethylammoniumbromid 0,5 

Parffim 0,43 
i Wasser ad 100,00 



Losung eines Ammoniumsalzes eines Methacrylsaure-Methylacrylat- 
Copolymeren (INCI-Bezeichnung: Ammonium Polyacrylate) (Rohm GmbH) 

Losung eines Ammoniumsalzes eines Acrylsaure-Polymeren (INCI- 
Bezeichnung: Ammonium Acrylates Copolymer) (Goodrich) 

Oleylalkohol mit 7 EO-Einheiten (Henkel) 
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C8-i6-Alkyl-l,4-Polyglucosid (ca. 51% Aktivsubstanz; INCI-Bezeichnung: 
Decyl Glucoside) (Henkel) 

7 Olsauredecylester (INCI-Bezeichnung: Decyl Oleate) (Henkel) 

(INCI-Bezeichnung: Glyceryl Strearate) (Oleofina) 

ca. 30% Aktivsubstanz; INCI-Bezeichnung: Linoleamidopropyl PG-Dimonium 
Chloride Phosphate (Mona) 

Beispiel 2 

Bei einer Versuchsperson mit mittelblonden Haaren mit stark porosen Spitzen wurde die 
Frisur durch einen Mittelscheitel in eine linke und eine rechte Halfte geteilt. 

Die linke Seite wurde wie folgt behandelt: 

Die porosen Haarspitzen wurden mit ca. 10 g der Formulierung A2 eingespriiht. Nach 
einer Einwirkzeit von 7 Minuten bei 25°C wurde die gesamte Haarlange mit einer 
Mischung aus 30g der Formulierung B2 und 30g einer 6%igen waBrigen 
Wasserstoffperoxidlosung behandelt. Nach einer Einwirkzeit von 30 Minuten bei 25 °C 
wurden die Haare mit Wasser ausgespult, nachshampooniert und mit dern Fon getrocknet. 
Die rechte Seite wurde wie folgt behandelt: 

Die gesamte Haarlange wurde mit einer Mischung aus 30g der Formulierung B2 und 30g 
einer 6%igen waBrigen Wasserstoffperoxidlosung behandelt. Nach einer Einwirkzeit von 
30 Minuten bei 25°C wurden die Haare mit Wasser ausgespult, nachshampooniert und mit 
dem Fon getrocknet. 

Ergebnis : 

Die linke Seite zeigte eine von dem Ansatz bis zur Spitze gleichmaBige und intensive 
Kupferfarbung. 

Die rechte Seite zeigte eine weniger gleichmaBige und weniger intensive Kupferfarbung. 
Haltbarkeits versuch : 

Die Kopfhaare wurden beidseitig 12 Tage lang taglich mit einem handelsublichen 
Shampoo gewaschen. Das Ergebnis zeigte, daB der Farbabtrag auf der rechten Seite starker 
ist als auf der linken Seite. 
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Formulierung A2 

Natrosol® 250 HR 0,2 

Dehyquart® L-80 0,3 

Panthenol 0,1 

p-Hydroxybenzoesauremethylester 0,03 

p-Hydroxybenzoesaurepropylester 0,03 

Methoxybutanol 2, 

3-Nitro-4-aminophenol 0,2 

Wasser ad 100 



Formulierung B2 



Ammoniumcarbopol-Losung, 1 %ig in Wasser 


17,25 


Ammoniumrohagitlosung, 6%ig in Waser 


5,25 


Oleth-7 


5,70 


Kaliumoleinseife,12,5%ig in Wasser 


3,45 


Plantaren @ 2000 


0,53 


Titandioxid Anatas, Typ AS 05 


0,48 


Cetiol®V 


3,45 


Cetylalkohol 


16,80 


Glycerinmonostearat NSE 


2,85 


Phospholipid EFA 


0,85 


Tetrasodium EDTA 


0,46 


Kieselsaure, hochdisperses, pyrogen 


0,11 


p-Toluylendiamin 


0.4 


2-Amino-3-hydroxypyridin 


0,1 


3 -Methyl-4-aminophenol 


0,3 


Resorcin 


0,06 


2-Methylresorcin 


0,04 


2-Hydroxy-4-aminotoluol 


0,2 


Methoxybutanol 


1,43 


Ammoniak, 25%ig im Wasser 


ad pH 10,0 


Ascorbinsaure 


0,1 


Cetyltrimethylammoniumbromid 


0,5 


Parfum 


0,43 


Wasser 


ad 100,00 
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Beispiel 3 

Bei einer Versuchsperson mit hellblonden Haaren mit stark porosen Spitzen wurde die 
Frisur durch einen Mittelscheitel in eine linke und eine rechte Halfte geteilt. 

Die linke Seite wurde wie folgt behandelt: 

Die porosen Haarspitzen wurden mit ca. 7g der Formulierung A3 eingesprixht. Nach einer 
Einwirkzeit von 5 Minuten wurde die gesamte Haarlange mit einer Mischung aus 30g der 
Formulierung B3 und 30g einer 6%igen waflrigen Wasserstoffperoxidlosung behandelt. 
Nach einer Einwirkzeit von 30 Minuten bei 25 °C wurden die Haare mit Wasser 
ausgespiilt, nachshampooniert und mit dem Fon getrocknet. 
Die rechte Seite wurde wie folgt behandelt: 

Die gesamte Haarlange wurde mit einer Mischung aus 30g der Formulierung B3 und 30g 
einer 6%igen wafirigen Wasserstoffperoxidlosung behandelt. Nach einer Einwirkzeit von 
30 Minuten bei 25°C wurden die Haare mit Wasser ausgespiilt , nachshampooniert und mit 
dem Fon getrocknet. 

Ergebnis : 

Die linke Seite zeigte eine intensive von dem Ansatz bis zur Spitze gleichmafiige und 
intensive Goldfarbung. 

Die rechte Seite zeigte eine weniger gleichmafiige und weniger intensive Goldfarbung. 
Haltbarkeitsversuch: 

Die Kopfhaare wurden beidseitig 12 Tage lang taglich mit einem handelsublichen 
Shampoo gewaschen. Das Ergebnis zeigte, daB der Farbabtrag auf der rechten Seite starker 
ist als auf der linken Seite. 
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Formulierung A3 

Natrosol® 250 HR 
Dehyquart® L-80 
Panthenol 

p-Hydroxybenzoesauremethylester 

p-Hydroxybenzoesaurepropylester 

Methoxybutanol 

HC Red 3 

HC Yellow No.2 

Wasser 



0,2 
0,3 
0,1 
0,03 
0,03 
2,0 
. 0,1 
0,2 
ad 100 



Formulierung B3 



rA. 1 1 1 111L/111 LUlll/CLL IJU^JIJJ. JLLLlg, 1 / Ul£, 111 WdojCl 


17 


Ammorriumrohaeitlosune 6%ie in Waser 

A, lAliAlAV/All mill Hx/hJ I411faj V-/ / wl£^ 111 fc*wVA 


5,25 


Oleth-7 


5 70 


TCaliumolein^eife 12 5%i& in Wasser 


3 45 


Plantaren®2000 


0,53 


Titandioxid Anatas, Typ AS 05 


0,48 


Cetiol® V 


3,45 


Cetylalkohol 


16,80 


Glycerinmonostearat NSE 


2,85 


Phospholipid EFA 


0,85 


Tetrasodium EDTA 


0,46 


Kieselsaure, hochdisperses, pyrogen 


0,11 


p-Toluylendiamin 


0,5 


2-Methylresorcin 


0,2 


Resorcin 


0,05 


2- Amino-3 -hydroxypyridin 


0,05 


m-Aminophenol 


0,02 


4-Chlorresorcin 


0,05 


Methoxybutanol 


1,43 


Ammoniak, 25%ig im Wasser 


adpH 10,0 


Ascorbinsaure 


0,1 


Cetyltrimethylanimoniumbromid 


0,5 


Parfum 


0,43 


Wasser 


ad 100,00 
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Aiaspriiche 

1. Verfahren zum Farben keratinischer Fasern, dadurch gekennzeichnet, daB in einem 
ersten Schritt ein Vorbehandlungsmittel auf die Fasern aufgetragen wird, das 
mindestens einen direktziehenden Farbstoff enthalt, und in einem zweiten Schritt die 
Fasern einer herkommlichen Farbung mit mindestens einem synthetischen 
Farbstoff(vorprodukt) unterzogen werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der direktziehende Farbstoff 
des Vorbehandlungsmittels ausgewahlt ist aus den Nitrobenzolderivaten, den basischen 
direktziehenden Farbstoffen und den Triphenylmethanderivaten. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der direktziehende 
Farbstoff ausgewahlt ist aus 3-Nitro-4-aminophenol, 4-(3'-Hydroxypropylamino)-3- 
nitrophenol, 1 ,4-Bis-(|3-hydroxyethyl)-amino-2-nitrobenzol, l-(P-Hydroxyethylamino)- 
2-nitro-4-aminobenzol, l-(P-Hydroxyethylamino)-2-nitrobenzol, 4-(p-Hydroxyethyl- 
amino)-3-nitrophenol, HC Blue 2, Basic Blue 99, Basic Red 76, Basic Brown 16 und 
Basic Brown 17. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Vorbehandlungsmittel die direktziehenden Farbstoffe in Mengen zwischen 0,001 und 
20, bevorzugt zwischen 0,005 und 5, ganz besonders bevorzugt zwischen 0,01 und 1 
Gew.-%, bezogen auf das Vorbehandlungsmittel, enthalt 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Vorbehandlungsmittel als Spray formuliert ist. 

6. Verfahren nach einem Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Vorbehandlungsmittel einen faserstrukturverbessernden Wirkstoff enthalt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB der 
faserstrukturverbessemde Wirkstoff ausgewahlt ist aus der Gruppe, die von Panthenol, 
physiologisch vertraglichen Panthenol-Derivaten, Pflanzenextrakten und Honig 
gebildet wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB der 
faserstrukturverbessemde Wirkstoff Panthenol ist. 
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9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Vorbehandlungsmittel zwischen 1 und 30 Minuten, insbesondere zwischen 1 und 10 
Minuten, ganz besonders bevorzugt zwischen 3 und 5 Minuten auf dem Haar belassen 
wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB der pH- 
Wert des Vorbehandlungsmittels zwischen 3 und 9, bevorzugt zwischen 4 und 8, ganz 
besonders bevorzugt zwischen 4 und 5 liegt. 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die 
herkommliche Farbung eine oxidative Farbung ist. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB im zweiten Schritt ein 
Mittel auf die Fasern aufgetragen wird, das als synthetisches FarbstoffVorprodukt 
mindestens eine Entwicklerkomponente ausgewahlt aus p-Phenylendiamin, p-Toluy- 
lendiamin, p-Aminophenol, 1 -(2* -Hydroxy ethyl)-2,5-diaminobenzol, 4-Amino-3- 
methylphenol, 2-Aminomethyl-4-aminophenol und 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin 
enthalt 

13. Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, daB im zweiten Schritt 
ein Mittel auf die Fasem aufgetragen wird, das mindestens eine Kupplerkomponente, 
ausgewahlt aus 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 5-Amino-2-methylphenol, 2-Amino- 
3-hydroxypyridin, 2,6-Di-(P-hydroxyethylamino)-toluol, 2-Methylresorcin und 1 - 
Naphthol, enthalt 

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB die 
oxidative Haarfarbung mit Wasserstoffperoxid erfolgt. 

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB die 
oxidative Haarfarbung enzymatisch katalysiert ist. 

16. Verwendung eines Vorbehandlungsmittels, enthaltend mindestens einen 
direktziehenden Farbstoff, in Rahmen einer Haarfarbung zur Erzielung einer 
gleichmaBigen Farbung. 
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17. Verwendung nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB 
Vorbehandlungsmittel als Spray konfektioniert ist. 
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